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吉草根はオミナエシ科(ワalerianacaae)に 属するカノコソウの根董 を根 とと もに採集 し,







その結果,文 献未記載の新セスキテルペノイド5あ るいは構造未決定のセスキテルペノイ ド化合














































構 造 の 解 明 し 得 た こ れ ら の化 合 物 の う ち,α 一keeeア1acoh・1訟 よびkes8y■glyC。 ユ,
vaユeギa亘Onθ ・fa1↓ 「Onyユace七a七 θ 冷 よ びcrアpt6fa11τo亘O:レ..の 各 立 体 構 造,,蜜 た
vaユ.θrano夏 θ系 イヒ合 物(vaユ θr.alnOne,kanokolly'ユacetate,kanlOk◎noユ ・,
fa1エronyエacetatθ,dryptOfaIIronol)の 立 体 配 座 を 決 定 す る に至 つ た 経 過 を要 約 し
て 記 述 す る。
α一K:essy玉alcoho1お よ びKe曲ylglyco1の 構 造
1957年deMaγoに よっ て α一ke88yla工cohol論 よびkes8ylg■y℃01に そ
れぞれ1:拾 よび 璽式 が提 出され,1式 がそ の 脳Rス ペ ク トル 〔220τ.¶5
1:1二瀦 齢濃;鏡黙 搬 裁 制瓠
磐 ・　 y・ ・…h・ ・に1式 を採用 し・瞬 び・の立体構造1歯)ア
を検 討 した 。 π(R≦OH)
まず,c72の 立 体 構 造ほ1論 よび.1の2一 骨pi体 を用 い てペ ン ゾエ ー ト則 を適用 しだ結 果 槍
△ 画〕Dが α系(1)で 一1920,2repi系 で+2980と な り α系 ではR構 造 ・従つて水 酸基
は曜 位 を とる・ つ ぎに ・ ・1水 素 の立 体 携 興 つい て は ・.跡 ら γ一・・・・…(皿)雌 一。
1770㎝ 藺,が 誘 導さ れ た こ とでqr24水 腰基 とC-1水 素は ト
ラン短 の関係にあり,や でα恥 ⑫ るカ㍉ これは以下の帯
で 立 証 した 。1の4ロ ム 黎 酸 焦 で 得 られ る α一kesbア ユketo箆e
(1V)お よび 押 を ア ル カ リ処 理 し て 得 たi80keSSy・ ■ketOne
(V)のORP曲 線 は,IVの 正 に対 しVで は負 と符 号 の反 転 した コ,
ツ財 効果が翻 され る・このζとは ・Wのc弓 隷 がα配位 ・
Vの そ れ が β 配位 を とつ てい る こ とを意 床 す る。o-4位 の 立体構
造 につ い てはCり2水 酸 基 との相 互関 係 をNMRス 尺 ク トルで 検討







C-4メ チル 基 は α配位 と結 論 し
た。 またG。5位 に っ いては,浮 田ら の 方法 で 翼か らcy・cユ 。pentanOne.の 誘 導 体(W)を 製
し,そ のORD曲 線 を既 知 の(+)5一 血ethyユcyc■o:peロta璽
n鋤eの そ れ と比鞍 検 討 レて,結 局C-5水 素がC-4α メチル基
と トヲ ン ・スの関 係 に
.ある こ とがわ か つた 。従 つてG・5水 素 は β
配位 を と る ことに な る。 この こ とは 以下 の結 果 で 証 明さ れた 。 す な













これ は結 合 定数(」)と ダ ィ ヘ ドラ、ルア ングノセに 関 す る計 算式.より,前 者 に 野い てはqr.1水 素 と
G-5水 素が トランス,後 者 で は シ スで あ る こ とを示 す。.つぎに エーテ ル状 酸 素の 配位 について は
以下 の よ うに して β配位 を決 め た。1に おい て0-2β 水 酸 基 と エー テル 状 酸素 との 水素 結 合が
エRスペハ ル(α2～ α004・'M)で 醐 された?加 ゆ κ騨 て.C∴ 躰 酵勲 概975水
素炉β配群をとり,さ らにC一'1とC贈5ζ 声 トランス位の関係になければ不可解々ことであり ・
同時 に一 テル状酸素がβ酉己位の時にのみ可馳 ・・'rの繍 ・噸 ・妙 奉騨 己位をと.
るこ とにな るが .,こ れ は一 連 のkeesa亘e系 化 合物 に診 け る σ 一10'メ チ 〃基 とq一.2水 酸 基 と
の相 互 関係 をNMR.ス ペ ク トル で検 討 して立証 した。
最後にH.のC鴫r鯵 埣 髄 は ・その8印ep'体 とと鰹 ンゾ　 ト貝i髄 用して瀦
で は α配位,・後者 で はβ 配位 を とる こと を明 らか にした 。 これ はke88a皿e系 化 合物 のNMRス
ペ.・ ・ル で ジ ≠「ミナ ール ・チ 嘩 に基 づ く・グ ナル の挙 動 ら も支縮 綿 ∫
・H彪





・・1・・・・… の構翻 究はこ繰 で多くの研究鍵 によつて行神1{
ヨロ
て きた が,.結 局W式 で表 わ され る こ とを明 らか に した。 『4 .ま5
す なわ ち,.。 。、。。　 .。。(鵬 ら駆 を誘 靴,購 に立 体 髄W.。{,4
の決 定 してい る β噸β11aθ8皿01よ りX,潭 を誘 導 して これ らを比較 した結 果.驚、鴨 とXと は全 く異




. .H・ ・。・ ・ 、GH・ 。…Q..、.・ 、・q・..
V巫 . .D【'㍉X.、X豆
こ の 結 果,va■ θra且oneはG一 嘩0位 に μ 配 位 の メチ ル 基,G廟7位 に19配 位 の イ ソ プ ロ ピ .
ル 基,さ ら にCP4位 に カル ボ ニ ル基 を もつ こ とが.1
わ か つ た 。 σ 一5位 の 立 体 構 造 に っ い て は,粗 誇 よ .三 寮.
び 鴨 のHlla箆g-Miロloロ 還:元 で 得 られ る ▽aエe一 量
raI1θ(双)と のNMRス ペ ク トル に 澄 け るG伽14
短XIH
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メチルプ叶 ン騨 動 さら剛 から講 したn。 「・a↓e「a等O蝉 脚 が・RDで 鯛 様鹸.
の甥 ン効果を示したことなどから纈Gr
.r桝 脚 嘩 鱒 聯 したご
嫡 岬e　 　 鱒 骨格であrva沸n畑 壁 暫 ルペノづド騨 神
格 で は新 た 毒 もので あ る。'
F・u・ 。副ace・ … 融 び ρfシρ・・f・… 醸 の繍
雑 スキテルペノイ靴 働 である搬 ・r・・ユ4cet・tr卿)純 グc「 ・・tO伽 ・・學
二蔓∵ ∵ 鷺1瞭 野 濃誓
水分解す・と糊 した・・二鱒 得られずに ・.6・娩 噸 燃 朔 ら鰍 ミρ琴・は天然
物の・騨?f　 ・r・r1陣 し鳥 騨 轡 璽 よっ厩 の冬・IVζタ鰹 》.を
クr噸 ヒレて得弊 たd'ド ・騨e(饗 瞬 叫 鰹1晦6・ 翫 す硯 ・a疎 　 熊
(皿)・醗 成晦 伽 てxw髄 坤4舜 琳 骨格 とゆ ・・つぎにx町 おけるアセ・
キシル基璽)箪犀について棟酎レた。X坪 ρ税カルポニル体(X顎)を .酸化して得られるva19ran噂
81胃鋤e(XV斑)≠ 種水素罹摯で5'#体 を華え ・さらにNMRス ペグ㍗ルでZ60τ ・8・24τに弧
立・チ〃 興 卸 例 才拶A・ 型の四重線 σ司4・ ・・….)と して騨 唖されたととから,
結局 ・XWに 辮 るア廿 キシル基はG'8位 に存在することになる・兼X陛 謝 るヵル趨
.ル基 の位 置 につ い てば 文蹄 か ら▽aユ θra捻One(種)力 弐誘 導 され た ことカ・らG・4位 と決 定 した
。
Cg8位 の ア セ トキ シル基 の配 位 は,XWが 加 水 分 解 され て一 旦 ケ トール を生 じ,続 い てヘ ミケ
ター ル に閉環 し得 る位置 にな けれ ば な ら ず 槍
従?て 当 然 β 一 ア ク シ ア ル 酉・位 を と・ ・㍉ ・1.毫 ・'0.・ ミ....;1岬 .1.尋 ・10
れ はXWのNMRス ペ ク トル 中G-8プ ロ ト 蓬 ξ0
ンに 基 づ くシ グ ナ ル(半 値 巾:ZOc.p,8.)
XVI・X孤.X鴨
か ら も支 持 さ れ た 。
Va玉eraロoぬeお よ び 誘 導 体 の 立 体 配 座
各 種 吉草 根 の 精 油 か ら単 離 さ れ たva■eranO耳 θ(W)澄 よび そ の 誘 導 体 で あ るkanOkonγ ■
acet;a七e(XDO,kano・kono:L(XX),fa1篭ro血yユacθ 七ate(XIV),crアptofa、 ■rono■
(XV)の うち前賭 はいずれ 絵 転換の可倉髭滋 が カ。ン核をもつ構造 響 ・OR
で あ るた めに,ど の よ うな立 体 配座 を とつ てい るか を検討 した。
これ ら ・… … 。・・系 化 働(孤,.XK、XX,XW)・ は そ の ・RDで 。 婁
ほ ぼ_致 す る負 の ・ツ ト鋤 果(。 一一141,a一 一124,。 一一149,。 鴇 窺(R=CQQH・)XX(
R≒の
一11一
一159)を 示 すの で
,ほ ぼ 同一 の立 体 配 座 をと るとみ な し,
多 数考 完 られ るシス デ カロ ン核の立 体 配座 の うち両 極端 で
あ る2っ の全椅 子 型X皿,X認 にっい て物 理 化 学的 に検 討 を
加 え た。
そ の結果,vaier翻 ◎ロθ 系化 合物 は強 い負 の コ ツ ト
ン効 果 に 正の 寄 与 を与 え る若 干の 変形 を うけ.た立 体 配座 をXX互
もつて い る ことがNMRス ペ ク.トル,
0
X71D
ORD曲 線,CD曲 線等 の利 用 に よつて わか つ た 。 ところが
kanOklon◎1(XX)がXN型 の 立体 配座 を とると すれ ば当然 観 測さ れ るはず の σ一4ヵ ル ポ ニル
基 とC擁5水 酸基 との水 素 結
舘 鶏 には翻 さ繊 かつ 島R
で ・V.… … 。・・鮮 ・1=・).
この 事 実 を考 慮に:入れ,結 局kanOkOny■aceta七 θ
(R=0σ σCH,.,R1=H)
valeran。 耳・ 靴 働 は右 ・。
。。。k。。。・(・一。・,・,一 ・)
に示 す立 体 醗 を とつ てい る と ・
瓦 ・f・1・ …y・ ・ce・ …
の結 論 に達 した。 且ブH..∫(R溜H・R等=OGOσ ヨ5)
最 後 に,・cryptofa1↓ro鳳
纂01(XV)の 立体配座については7XVが 三翠性であるために固定された立体配座をとち ざるを
得ない。ただ,XWが 王記に近い立体配座 をとるとすれば,加:水 分解によるXWか らXVへ の変換








審 査 結 果.の 要.旨
本 論文 は 吉草 根 の成 分解 明 を 目的 と して行 われ た もの で あ るが,特 にそ の精 油 成 分 に主 眼 を 蔚 い
て物理 化 学 的 に検 討 して 得 られ た知 見 を ま とめ た.もの で あ るQ
著 者 は,ま ずkeβ8a亘e,kθssano1,kes6ahyユaCθtate,8-e蚕 一kθ8日a一 ・
110ユ,8-epi-k6sβ&亘y'ユaceta七e,翁auro工1y■acet銭 七eゆcヱ 「yp七 〇fau『or'
.節 ■ と名 づ けた新 成 分 を単 離 し,そ の化 学購造 を明 らか に して いる。続 い て,こ れ ま で立 体 構造
の 明 らか に されて い な炉 つた α一keβ βγユaユcOhサ ユ蓄 よび そ の 昂ce七a七e,keβ8γ ユgユp
c.'お 雌 のacetatθ ・Yaユe「　 .略 を甑 て彫 の立簾 を最騨 理化
学的手法を用いて解析 している。
晒r紡 噺 究嘩 鱗 .叫 ・… 嘩 および騨 ヒ働 の基本骨格である▽a'e「a・・
















特徴的備 油成分港 にセスキテ堺 ・イ・イヒ合物の儲 を物理騨 的鷹 肌 麟 多の新知見を
加えたことは生薬植物化学的にも意義はす くな くない。
よつて、博士論文として価値あるものと認める。.
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